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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   n e u e   N - s u b s t i t u i e r t e   2 , 6 - D i a l k y l -  

a n i l i n e   u n d  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  N - s u b s t i t u i e r -  

t e n   2 , 6 - D i a l k y l a n i l i n e n   d u r c h   U m s e t z u n g   v o n  2 , 6 - D i a l k y l -  

a n i l i n e n   m i t   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n   und  a n s c h l i e ß e n d e   k a t a -  

l y t i s c h e   H y d r i e r u n g   m i t   W a s s e r s t o f f .  

Es  i s t   aus   J .   Chem.  S o c . ,   Band  1961 ,   S e i t e n   3  303  b i s   3  3 0 8  

b e k a n n t ,   daß   man  2 , 6 - D i m e t h y l a n i l i n   und  Ä t h y l - @ - b r o m p r o -  

p i o n a t   in   B e n z l l   zu  Ä t h y l - @ - ( 2 , 6 - d i m e t h y l a n i l i n o ) - p r o p i o -  

n a t   u m s e t z e n   k a n n .   Obwohl   d i e   U m s e t z u n g s z e i t   96  S t u n d e n  

b e t r ä g t ,   k a n n   n u r   e i n e   A u s b e u t e   von  37  P r o z e n t   e r z i e l t   w e r -  

den .   Wie  d i e   C h e m i s c h e n   B e r i c h t e ,   Band   22  ( 1 8 8 9 ) ,   S e i t e n  

1  792  b i s   1  7 9 5 ,   z e i g e n ,   i s t   a b e r   d i e   A u s b e u t e   n a h e z u  

q u a n t i t a t i v ,   wenn   d i e   b e i d e n   s t e r i s c h   h i n d e r n d e n   S u b s t i t u -  

e n t e n   i n   2 , 6 - S t e l l u n g   f e h l e n ,   bzw.  m i t   A n i l i n   a l s   A u s g a n g s -  

s t o f f   u m g e s e t z t   w i r d .   E i n e   U m s e t z u n g   von  A n i l i n   im  V e r -  

g l e i c h   zu  O r t h o - M e t h y l a n i l i n   w ä h r e n d   12  S t u n d e n   b e i   1 2 0  

b i s   1250C  m i t   Ä t h y l - 2 - c h l o r p r o p i o n a t   u n t e r   Z u s a t z   von   N a -  

t r i u m a c e t a t   ( C . R .   A c a d .   Sc.   P a r i s ,   Band   264  ( S e r i e   C ,  

1 9 6 7 ) ,   S e i t e n   1  864  b i s   1  865 )   z e i g e n   A u s b e u t e n   v o n  

40  P r o z e n t   b e z ü g l i c h   A n i l i n   und  20  P r o z e n t   b e z ü g l i c h  

O r t h o - M e t h y l a n i l i n   und  d a m i t   den  E i n f l u ß   s c h o n   e i n e s  



O r t h o - S u b s t i t u e n t e n .   Die   g l e i c h e   U m s e t z u n g   m i t   d e r   M e t h y l -  

g r u p p e   in   M e t a -   o d e r   P a r a -   a n s t e l l e   i n   O r t h o - S t e l l u n g   e r -  

g i b t   A u s b e u t e n   von   33  und  57  P r o z e n t .   D ie   A u s b e u t e   w i r d   s o -  
m i t   g r ö ß e r ,   je   w e i t e r   d e r   S u b s t i t u e n t   von   d e r   A m i n o g r u p p e  

e n t f e r n t   i s t .  

F ü h r t   man  d i e   U m s e t z u n g   von   6  g - M o l   2 , 6 - D i m e t h y l a n i l i n   m i t  
18  g - M o l   @ - B r o m p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   u n t e r   Z u s a t z   v o n  
6 , 6   g - M o l   N a t r i u m b i c a r b o n a t   d u r c h ,   so  v e r b e s s e r t   s i c h   d i e  

A u s b e u t e   n a c h   A n g a b e n   i n   d e r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

2  350  944  ( S e i t e   15,  B e i s p i e l   1)  a u f   7 9 , 6   P r o z e n t ;   d i e   Um- 

s e t z u n g s z e i t   b e t r ä g t   i n s g e s a m t   meh r   a l s   19  S t u n d e n .  

A l l e   d i e s e   V e r f a h r e n   s i n d   m i t   B e z u g   a u f   e i n f a c h e n   und  w i r t -  

s c h a f t l i c h e n   B e t r i e b ,   A u s b e u t e   und   A u f a r b e i t u n g   des   E n d -  

s t o f f s   u n b e f r i e d i g e n d .  

Es  w u r d e   nun   g e f u n d e n ,   daß  man  N - s u b s t i t u i e r t e   2 , 6 - D i a l k y l -  

a n i l i n e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   d i e   e i n z e l n e n   R e s t e   R1,  R2  und   R3  g l e i c h   o d e r   v e r -  

s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n   und  j e w e i l s   e i n e n  a l i p h a t i s c h e n   R e s t  

b e d e u t e n ,   R2  a u c h   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   b e z e i c h n e n   k a n n ,  
R4  f ü r   den  R e s t  

s t e h t ,   w o r i n   R1  und  R2  d i e   v o r -  

g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n   und  R6  e i n e n   a l i p h a t i s c h e n  

R e s t   b e d e u t e t ,   R3  a u c h ,  w e n n  R 4   den  R e s t  

b e z e i c h n e t ,   f ü r   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   s t e h e n  



k a n n ,   R5  e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   b e d e u t e t   u n d  n   0  o d e r  

e i n e   g a n z e   Z a h l   b e z e i c h n e t ,   d u r c h   U m s e t z u n g   von  a r c m a t i -  

s c h e n   A m i n e n   m i t   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n   und  H y d r i e r u n g   d e r  

g e b i l d e t e n   S c h i f f s c h e n   B a s e ,   v o r t e i l h a f t   e r h ä l t ,  w e n n   m a n  
2 , 6 - D i a l k y l a n i l i n e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R1  d i e   v o r g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a t ,   m i t   C a r b o n y l v e r -  

b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R3  und  R4  d i e   v o r g e n a n n t e   B e d e u t u n g   b e s i t z e n ,   R7  z u -  

sammen  m i t   dem  b e n a c h b a r t e n   K o h l e n s t o f f a t o m   den  R e s t  

b e d e u t e t ,   w o r i n   R2  u n d  

R5  d i e   v o r g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   b e s i t z e n   und  z  0  o d e r   e i n e  

g a n z e   Z a h l   b e z e i c h n e t ,   u m s e t z t   und  in   e i n e m   z w e i t e n   S c h r i t t  

d i e   so  g e b i l d e t e   S c h i f f s c h e   B a s e   m i t   W a s s e r s t o f f   in   G e g e n -  

w a r t   e i n e s   H y d r i e r k a t a l y s a t o r s   h y d r i e r t .  

W e i t e r h i n   w u r d e n   d i e   n e u e n   N - s u b s t i t u i e r t e n   2 , 6 - D i a l k y l -  

a n i l i n e   d e r   F o r m e l  



w o r i n   d i e   e i n z e l n e n   R e s t e   R I ,   R2  und  R3  g l e i c h   o d e r   v e r -  

s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n  u n d   j e w e i l s   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t  

b e d e u t e n ,   R2  a u c h   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   b e z e i c h n e n   k a n n ,   R 4  

f ü r   den   R e s t  s t e h t ,  

w o r i n   R1  und  R2  d i e   v o r g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n   und   R 6  

e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   b e d e u t e t ,   R3  a u c h ,   wenn   R4  d e n  

R e s t  b e z e i c h n e t ,   f ü r   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m  

s t e h e n   k a n n ,   R5  e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   b e d e u t e t   und   n  0  

o d e r   e i n e   g a n z e   Z a h l   b e z e i c h n e t ,   w o b e i ,   wenn  b e i d e   R e s t e  
R1  e i n e   M e t h y l g r u p p e ,  Ä t h y l g r u p p e   o d e r   I s c p r o p y l g r u p p e   o d e r  

d e r   e i n e   R e s t   R1  e i n e   M e t h y l g r u p p e   und  d e r   a n d e r e   R e s t   R1 

e i n e   Ä t h y l g r u p p e ,   I s o p r o p y l g r u p p e   o d e r   s e k . - B u t y l g r u p p e  

b e d e u t e n   und   w e n n  g l e i c h z e i t i g   n  0  und  R2  e i n   W a s s e r s t o f f -  

a t o m   und  R4  den  R e s t  b e z e i c h -  

n e n ,   R3  e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   m i t   m i n d e s t e n s   2  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   o d e r   e i n e n   d u r c h   ü b e r   e i n   H e t e r o a t o m   m i t   dem 

K o h l e n s t o f f a t o m   v e r b u n d e n e   S u b s t i t u e n t e n   s u b s t i t u i e r t e n  

M e t h y l r e s t   b e d e u t e t ,   g e f u n d e n .  

Die   U m s e t z u n g   k a n n   f ü r  d e n   F a l l   d e r   V e r w e n d u n g   von   2 , 6 - D i -  

m e t h y l a n i l i n   und  B r e n z t r a u b e n s ä u r e m e t h y l e s t e r   d u r c h   d i e  

f o l g e n d e n   F o r m e n   w i e d e r g e g e b e n   w e r d e n :  



Im  H i n b l i c k   a u f   d i e   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   l i e f e r t   das   V e r f a h -  

r e n   n a c h   d e r   E r f i n d u n g   a u f   e i n f a c h e r e m   und  w i r t s c h a f t l i c h e -  

rem  Wege  N - s u b s t i t u i e r t e   2 , 6 - D i a l k y l a n i l i n e   i n   b e s s e r e r  

A u s b e u t e   und   R e i n h e i t .   Da  w e d e r   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e  

g e b i l d e t   n o c h   b a s i s c h e   V e r b i n d u n g e n   zu  i h r e r   B i n d u n g   z u g e -  
s e t z t   w e r d e n ,   i s t   d e r   B e t r i e b   e i n f a c h e r   und  w e r d e n   A b w a s -  

s e r p r o b l e m e   i n f o l g e   a n d e r n f a l l s   a n f a l l e n d e r   h o h e r   S a l z m e n -  

g e n ,   g e r a d e   im  i n d u s t r i e l l e n   M a ß s t a b ,   v e r m i e d e n .   Das  V e r -  

f a h r e n   i s t   u m w e l t f r e u n d l i c h e r .   Da  b e i d e   S t u f e n   d e r   R e a k -  

t i o n   r a s c h   v e r l a u f e n ,   i s t   d i e   U m s e t z u n g s z e i t   b e i d e r   S t u f e n  

i n s g e s a m t   v e r g l e i c h s w e i s e   k ü r z e r   und  s o m i t   d i e   R a u m - Z e i t -  

A u s b e u t e   im  G e s a m t b e t r i e b   b e s s e r .   Das  V e r f a h r e n   k a n n   v o r -  

t e i l h a f t   e i n b a d i g   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

A l l e   d i e s e   v o r t e i l h a f t e n   E r g e b n i s s e   s i n d   im  H i n b l i c k   a u f  

den   S t a n d   d e r   T e c h n i k   ü b e r r a s c h e n d .   Man  h ä t t e   in   A n b e -  

t r a c h t   d e r   b e i d e n   s t e r i s c h   h i n d e r n d e n   S u b s t i t u e n t e n   i n  

2-  und  6 - S t e l l u n g   e i n e   B e h i n d e r u n g   o d e r   d i e   U n d u r c h f ü h r -  

b a r k e i t   d e r   K o n d e n s a t i o n   und  H y d r i e r u n g   e r w a r t e n   m ü s s e n .  



S o   z e i g t   J .   Am.  Chem.  S o c . ,   Band   65  ( 1 9 4 3 ) ,   S e i t e n   1  0 1 7  

und  1  0 1 8 ,   daß  s c h o n   2 - N a p h t h y l a m i n ,   das   in   den   b e i d e n  

O r t h o - S t e l l u n g e n   u n s u b s t i t u i e r t   i s t ,   b e i   d e r   U m s e t z u n g   m i t  

O x a l e s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r   n u r   41  P r o z e n t   A u s b e u t e   an  d e r  

S c h i f f s c h e n   B a s e   D i ä t h y l - 2 - n a p h t h y l i m i n o b e r n s t e i n s ä u r e e s t e r  

l i e f e r t ;   Die   U m s e t z u n g s z e i t   b e t r ä g t   48  S t u n d e n .   Der   E n d -  

s t o f f   w u r d e   z w e i m a l   a u s   Ä t h a n o l   u m k r i s t a l l i s i e r t ,   b e v o r   e r  

i n   e i n e r   g e s o n d e r t e n   R e a k t i o n   zum  D i ä t h y l - 2 - n a p h t h y l a m i n o -  

b e r n s t e i n s ä u r e e s t e r   h y d r i e r t   w u r d e . D a   b e i   dem  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen   V e r f a h r e n   im  a l l g e m e i n e n   k e i n e   R e i n i g u n g   d e r   S c h i f f -  

s e h e n   B a s e   s t a t t f i n d e ,  t   s o n d e r n   e i n b a d i g ,   g e g e b e n e n f a l l s  

u n t e r   A u s t a u s c h   d e r   L ö s u n g s m i t t e l   von  d e r   e r s t e n   z u r   z w e i -  

t e n   S t u f e ,   u m g e s e t z t   w i r d ,   i s t   d i e   hohe   A u s b e u t e   an  r e i -  

nem  E n d s t o f f   a u c h   m i t   B e z u g   a u f   d i e s e   V e r ö f f e n t l i c h u n g  

ü b e r r a s c h e n d .   Im  H i n b l i c k   a u f   das   V e r h a l t e n   von  A n i l i n e n  

b e i   d e r   U m s e t z u n g   m i t   A c r y l n i t r i l   w a r e n   e b e n f a l l s   z u m i n -  

d e s t   n u r   g e r i n g e   A u s b e u t e n   an  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E n d -  

s t o f f   zu  e r w a r t e n .   Denn  u n s u b s t i t u i e r t e s   A n i l i n   ( H o u b e n -  

W e y l ,   M e t h o d e n   d e r   O r g a n i s c h e n   C h e m i e ,   Band   1 1 / 1 ,   S e i t e  

2 7 5 )   e r g i b t   e i n e   A u s b e u t e  v o n   5 3 , 4   P r o z e n t   an  ß - A n i l i n o -  

p r o p i o n i t r i l ,   w ä h r e n d   A m i n e ,   in   d e n e n   b e i d e   O r t h o - S t e l -  

l u n g e n   b e s e t z t   s i n d ,   ü b e r h a u p t   n i c h t   r e a g i e r e n .  

A u s g a n g s s t o f f   I I I   k a n n   m i t   A u s g a n g s s t o f f   I I   i n   s t ö c h i o m e -  

t r i s c h e r   Menge  o d e r   im  Ü b e r s c h u ß   j e d e r   K o m p o n e n t e n   z u r  

a n d e r e n ,   v o r t e i l h a f t   i n   e i n e r   Menge  von   0 , 8   b i s   2,  v o r z u g s -  
w e i s e   1  b i s   1 , 2   Mol  A u s g a n g s s t o f f   I I I   j e   Mol  A u s g a n g s -  

s t o f f   I I   u m g e s e t z t   w e r d e n .   B e v o r z u g t e   A u s g a n g s s t o f f e   I I  

und   I I I   und  d e m e n t s p r e c h e n d   b e v o r z u g t e   E n d s t o f f e   I  s i n d  

s o l c h e ,   i n   d e r e n   F o r m e l n   d i e   e i n z e l n e n   R e s t e   R1,  R2  u n d  
R3  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n   und  j e w e i l s   e i n e n  

A l k y l r e s t   m i t   1  b i s  7 ,   v o r z u g s w e i s e   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n ,   b e d e u t e n ,   R3  a u c h   f ü r   den   R e s t  

s t e h e n   k a n n ,   w o r i n   R1  d i e   v o r g e n a n n t e ,  



n   und  R5  d i e   n a c h g e n a n n t e ,   b e v o r z u g t e   B e d e u t u n g   b e s i t z e n ,  
R2  a u c h - e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   b e z e i c h n e n   k a n n ,   R4  f ü r   d e n  

R e s t  s t e h t ,   w o r i n   R1  u n d  

R2  d i e   v o r g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n   und  R6  e i n e n   A l k y l e n -  

r e s t   m i t   2  o d e r   3  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t ,   R3  a u c h ,   w e n n  

R   den  R e s t  b e z e i c h n e t ,   f ü r   e i n   W a s s e r -  

s t o f f a t o m   s t e h e n   k a n n ,   R5  e i n e n   A l k y l e n r e s t  m i t   1  b i s   3  K o h -  

l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e t   und  n  und  z  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e -  

den   s e i n   k ö n n e n   und  j e w e i l l s   0,  1,  2  o d e r   3  b e z e i c h n e n ,   R7  

z u s a m m e n   m i t   dem  b e n a c h b a r t e n   K o h l e n s t o f f a t o m   den  R e s t  

b e d e u t e t ,   w o r i n  

R2,  R5  und  z  d i e   v o r g e n a n n t e n   b e v o r z u g t e n   B e d e u t u n g e n   b e -  

s i t z e n .   I s t   R7  d i e   O x o g r u p p e ,   s i n d   R2  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m  

und   n  und  z  0;  b e d e u t e t   R7  z u s a m m e n   m i t  d e m   b e n a c h b a r t e n  

K o h l e n s t o f f a t o m   den  R e s t  d a n n   i s t ,  

w e n n  n   =  1  i s t ,   z  =  0   u n d ,   wenn  n  > 1   i s t ,   z  =  n  - 1 .   T r e -  

t e n   im  E n d s t o f f   I  3  o d e r   4  R e s t e   R1  u n d / o d e r   2  R e s t e   R2  

a u f ,   so  k ö n n e n   d i e   e i n z e l n e n   R e s t e   R1  und   R2  g l e i c h   o d e r  

v e r s c h i e d e n   s e i n .   Die   v o r g e n a n n t e n   R e s t e   k ö n n e n   n o c h  

d u r c h   u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t e   G r u p p e n ,   z . B .  

A l k y l g r u p p e n   m i t   1  b i s  4   K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   s u b s t i t u i e r t  

s e i n .  

B e i s p i e l s w e i s e   kommen  f o l g e n d e   A u s g a n g s s t o f f e   I I   in   B e -  

t r a c h t :   2 , 6 - D i m e t h y l - ,   2 , 6 - D i ä t h y l - ,   2 , 6 - D i - n - p r o p y l ,  

2 , 6 - D i i s o p r o p y l - ,   2 , 6 - D i - n - b u t y l - ,   2 , 6 - d i i s o b u t y l - ,  

2 , 6 - D i - s e k . - b u t y l - ,   2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - a n i l i n ,   2 - M e t h y l -  

6 - ä t h y l - ,   2 - M e t h y l - 6 - p r o p y l - ,   2 - M e t h y l - 6 - i s o p r o p y l - ,  

2 - M e t h y l - 6 - b u t y l - ,   2 - M e t h y l - 6 - i s o b u t y l - ,   2 - M e t h y l - 6 - s e k . -  

b u t y l - ,   2 - M e t h y l - 6 - t e r t . - b u t y l - a n i l i n ,   2 - Ä t h y l - 6 - p r o p y l - ,  



2 - Ä t h y l - 6 - i s o p r o p y l - ,   2 - Ä t h y l - 6 - b u t y l - ,   2 - Ä t h y l - 6 - i s o b u t y l - ,  

2 - Ä t h y l - 6 - t e r t . - b u t y l - a n i l i n .  

F o l g e n d e   A u s g a n g s s t o f f e   I I I   kommen  i n   F r a g e :   2 - O x o p r o p i o n -  

s ä u r e - ,   2 - O x o b u t t e r s ä u r e ,   2 - O x o v a l e r i a n s ä u r e - ,   2 - O x o c a p r o n -  

s ä u r e - ,   2 - O x o c a p r y l s ä u r e - m e t h y l e s t e r   und   e n t s p r e c h e n d e  

Ä t h y l - ,   P r o p y l - ,   I s o p r o p y l - ,   B u t y l - ,   I s o b u t y l - ,   s e k . - B u t y l - ,  

t e r t . - B u t y l - e s t e r ;   e n t s p r e c h e n d e   D i m e t h y l - ,   D i ä t h y l - ,  

D i p r o p y l - ,   D i i s o p r o p y l - ,   D i b u t y l - ,   D i i s o b u t y l - ,   D i - s e k . -  

b u t y l - ,   D i - t e r t . - b u t y l - e s t e r   d e r   M e s o x a l s ä u r e ,   2 - O x o b e r n -  

s t e i n s ä u r e ,   2 - O x o g l u t a r s ä u r e ,   2 - O x o a d i p i n s ä u r e ,   2 - O x o p i m e -  

l i n s ä u r e ;   e n t s p r e c h e n d e   Mono-  o d e r   D i e s t e r   d e r   m i t   B e z u g  

a u f   d i e   O x o g r u p p e   h o m o l g e n   2 - F o r m y l - ,   2 - ( 2 ' - O x o ä t h y l ) - ,  

2 - ( 3 ' - O x o p r o p y l ) - v e r b i n d u n g e n   und  d i e s e n   H o m o l o g e n   e n t s p r e -  

c h e n d e   2 - M e t h y l - ,   2 - Ä t h y l - ,   2 - P r o p y l - ,   2 - I s o p r o p y l - ,   2 - B u -  

t y l - ,   2 - I s o b u t y l - ,   2 - t e r t . - B u t y l - v e r b i n d u n g e n ;   a n a l o g e ,  

a n s t e l l e   d e r   E s t e r g r u p p e   e i n e   1 , 3 - D i o x o l y l - ( 2 ) - ,   1 , 3 - D i -  
o x y l - ( 2 ) - ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - d i e o x o l y l - ( 2 ) - ,   2 - Ä t h y l - 1 , 3 - d i o x o -  

l y l ( 2 ) ,   2 - P r o p y l - 1 , 3 - d i o x o l y l - ( 2 ) ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - d i o x y l - ( 2 ) ,  

2 - Ä t h y l - 1 , 3 - d i o x y l - ( 2 ) - ,   2 - P r o p y l - 1 , 3 - d i o x y l - ( 2 ) - g r u p p e  

t r a g e n d e   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ;   2 - F o r m y l - ,   2 - ( 2 ' - O x o ä t h y l ) - ,  

2 - ( 3 ' - O x o p r o p y l ) - 1 , 3 - d i o x o l a n ,   2 - F o r m y l - 1 , 3 - d i o x a n ,  

2 - ( 2 ' - O x o ä t h y l ) - 1 , 3 - d i o x a n ,   2 - ( 3 ' - O x o p r o p y l ) - 1 , 3 - d i o x a n  

und   e n t s p r e c h e n d e   2 - M e t h y l - ,   2 - Ä t h y l - ,   2 - P r o p y l - ,   2 - I s o -  

p r o p y l - ,   2 - B u t y l - ,   2 - I s o b u t y l - ,   2 - s e k - B u t y l - ,   2 - t e r t . - B u -  

t y l - h o m o l o g e .  

D ie   U m s e t z u n g   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   im  e r s t e n   S c h r i t t   b e i  e i -  

n e r   T e m p e r a t u r   von   40  b i s   2 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   von  50  b i s  

1 0 0 ° C ,   d r u c k l o s   o d e r   u n t e r   D r u c k ,   k o n t i n u i e r l i c h   o d e r   d i s -  

k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t .   Z w e c k m ä ß i g   v e r w e n d e t   man  u n -  

t e r   den   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t e   L ö s u n g s m i t t e l .   A l s   L ö -  

s u n g s m i t t e l   kommen  z . B .   i n   F r a g e :   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e ,   z . B .   T o l u o l ,   Ä t h y l b e n z o l ,   o - ,   m-,   p - X y l o l ,   I s o -  

p r o p y l b e n z o l ,   M e t h y l n a p h t h a l i n ;   a l i p h a t i s c h e   o d e r   c y c l o -  



" a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f ,   z . B .   H e p t a n ,   P i n a n ,   N o n a n ,  '  

B e n z i n f r a k t i o n e n   i n n e r h a l b   e i n e s   S i e d e p u n k t i n t e r v a l l s   v o n  

70  b i s   190oC,   C y c l o h e x a n ,   M e t h y l c y c l o h e x a n ,   D e k a l i n ,   H e x a n ,  

L i g r o i n ,   2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n ,   2 , 2 , 3 - T r i m e t h y l p e n t a ,  

2 , 3 , 3 - T r i m e t h y l p e n t a n ,   O c t a n ;   und  e n t s p r e c h e n d e   G e m i s c h e .  

Z w e c k m ä ß i g   v e r w e n d e t   man  das   L ö s u n g s m i t t e l   in   e i n e r   M e n g e  

von  150  b i s   10  000  G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   von   3 0 0  

b i s   600  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   A u s g a n g s s t o f f   I I .  

Die  R e a k t i o n   k a n n   wie   f o l g t   d u r c h g e f ü h r t   w e r c e n :   E i n   G e m i s c h  

von  A u s g a n g s s t o f f   I I ,   I I I   und  L ö s u n g s m i t t e l   w i r d   w ä h r e n d   2  

b i s   5 , 5   S t u n d e n   b e i   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   g e h a l t e n .   V o r -  

t e i l h a f t   w i r d   man  das   g e b i l d e t e   W a s s e r   n o c h   w ä h r e n d   d e r  

R e a k t i o n   k o n t i n u i e r l i c h ,   z . B .   d u r c h   a z e o t r o p e   D e s t i l l a t i o n  

m i t   e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l   wie  C y c l o h e x a n ,   e n t f e r -  

n e n .   Dann  k a n n   d i e   S c h i f f s c h e   Base   zwar   aus   dem  G e m i s c h .  i n  

ü b l i c h e r  W e i s e ,   z . B .   d u r c h   f r a k t i o n i e r t e   D e s t e i l l a t i o n , a b -  

g e t r e n n t   und  m i t   d e r   i s o l i e r t e n ,   g e r e i n i g t e n   Base   d e r   z w e i -  

t e   S c h r i t t   d e r   U m s e t z u n g   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   D i e s e   A r b e i t s -  

w e i s e   w i r d   man  a b e r   i n   d e r   R e g e l   s c h o n   aus   w i r t s c h a f t l i c h e n  

G r ü n d e n   n i c h t   w ä h l e n ,   s o n d e r n   v o r t e i l h a f t   n a c h   d e r   R e a k t i o n  

des   e r s t e n   S c h r i t t e s   das   L ö s u n g s m i t t e l   a b d e s t i l l i e r e n ,   e i n  

f ü r   den  z w e i t e n   S c h r i t t   g e e i g n e t e s   L ö s u n g s m i t t e l   z u s e t z e n  

und  den   z w e i t e n   R e a k t i o n s s c h r i t t   b e i   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a -  

t u r   d u r c h f ü h r e n .  

Die  U m s e t z u n g   des   z w e i t e n   S c h r i t t e s   w i r d  i n   d e r   R e g e l   b e i  

e i n e r   T e m p e r a t u r   von  0  b i s   2 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   von  40  b i s  

190oC,   d r u c k l o s   o d e r   u n t e r   D r u c k ,   k o n t i n u i e r l i c h   o d e r   d i s -  

k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t .   Z w e c k m ä ß i g   v e r w e n d e t   man  u n t e r  

den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t e   L ö s u n g s m i t t e l   wie   A l k a n o l e  

und  C y c l o a l k a n o l e   wie  n - B u t a n o l ,   I s o b u t a n o l ,   t e r t . - B u t a n o l ,  

G l y k o l ,   G l y c e r i n ,   n - P r o p a n o l ,   I s o p r o p a n o l ,   A m y l a l k o h o l ,  

C y c l o h e x a n o l ,   2 - M e t h y l - 4 - p e n t a n o l ,   Ä t h y l e n g l y k o l m o p o ä t h y l -  

ä t h e r ,   2 - Ä t h y l - h e x a n o l ,   M e t h y l g l y k o l   und  i n s b e s o n d e r e  



Ä t h a n o l ,   M e t h a n o l ;   c y c l i s c h e   Ä t h e r   wie  T e t r a h y d r o f u r a n   o d e r  

D i o x a n ;   d i e   s c h o n   f ü r   den  e r s t e n   R e a k t i o n s s c h r i t t   g e n a n n t e n  

L ö s u n g s m i t t e l .   B e v o r z u g t   kommen  d i e   s c h o n   f ü r   den  e r s t e n  

S c h r i t t   g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l m e n g e n   in   B e t r a c h t .  

Die   U m s e t z u n g   w i r d   in   G e g e n w a r t   von   W a s s e r s t o f f ,   z w e c k m ä ß i g  

im  Ü b e r s c h u ß ,   i m  a l l g e m e i n e n   i n   e i n e r   Menge  von   3  b i s   2 5 ,  

v o r z u g s w e i s e   von  3  b i s   50  M o l p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   A u s g a n g s -  

s t o f f   I I ,   d u r c h g e f ü h r t .   Man  k a n n   den  W a s s e r s t o f f   k o n t i n u -  

i e r l i c h   o d e r   d i s k o n t i n u i e r l i c h   d e r   R e a k t i o n   z u f ü h r e n   u n d /  

o d e r   den   K a t a l y s a t o r   s e l b s t   n a c h   e i n e r   b e s t i m m t e n   R e a k t i o n s -  

z e i t   w i e d e r   f r i s c h   m i t   W a s s e r s t o f f   b e l a d e n .   B e v o r z u g t e   H y -  

d r i e r k a t a l y s a t o r e n   s i n d   im  a l l g e m e i n e n   e i n   o d e r   m e h r e r e  

M e t a l l e   m i t   e i n e r   O r d n u n g s z a h l   z w i s c h e n   24  und  29,   i n   d e r  

R e g e l   K o b a l t - ,   K u p f e r - ,   M a n g a n -   u n d / o d e r   N i c k e l k a t a l y s a t o -  

r e n ,   z . B .   e n t s p r e c h e n d e   S i n t e r k a t a l y s a t o r e n .   Die  M e t a l l e  

k ö n n e n   im  K a t a l y s a t o r   a u c h   i n   Form  i h r e r   O x i d e   u n d / o d e r  

i m - G e m i s c h   m i t   P h o s p h o r s ä u r e   v o r l i e g e n .  

V o r t e i l h a f t e   K a t a l y s a t o r e n   d e r   g e n a n n t e n   A r t   e n t h a l t e n   z w i -  

s c h e n   3  und  30  G e w i c h t s p r o z e n t   K u p f e r ,   0 , 5   und  10  G e w i c h t s -  

p r o z e n t   M a n g a n   und   10  b i s   80  G e w i c h t s p r o z e n t   K o b a l t   o d e r  

N i c k e l .   H i e r z u   t r e t e n   g e g e b e n e n f a l l s   0 ,1   b i s   5  G e w i c h t s -  

p r o z e n t   P h o s p h o r s ä u r e ,   b e z o g e n   a u f   d i e   M e t a l l m e n g e .   D e r  

H y d r i e r k a t a l y s a t o r   w i r d   i n   d e r   R e g e l   b e i   d e r   U m s e t z u n g   i n  

e i n e r   Menge  von   5  b i s   30  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   A u s -  

g a n g s s t o f f   I I ,   v e r w e n d e t .   Er   k a n n   im  G e m i s c h   m i t   e i n e m   f ü r  

d i e   U m s e t z u n g   g e e i g n e t e n   T r ä g e r m a t e r i a l ,  z . B .   S i l i c i u m d i -  

o x i d ,   z u r   A n w e n d u n g   g e l a n g e n ,   w o b e i   z w e c k m ä ß i g   d i e   M e n g e  

des   K a t a l y s a t o r s   10  b i s   40  G e w i c h t s p r o z e n t   des   G e m i s c h e s  

von   K a t a l y s a t o r   und   T r ä g e r   b e t r ä g t .   In   d e r   R e g e l   w e r d e n  

dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   am  A n f a n g   und  im  V e r l a u f   d e r   U m s e t z u n g  

s o l c h e   Mengen   an  W a s s e r s t o f f   z u g e f ü h r t ,   daß  s i c h   b e i   d e r  

U m s e t z u n g s t e m p e r a t u r   s t e t s   e i n   e n t s p r e c h e n d e r   R e a k t i o n s -  

d r u c k ,   z w e c k m ä ß i g   z w i s c h e n   150  und  300  b a r ,   e i n s t e l l t .  



D i e   U m s e t z u n g   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n  

22  b i s   200oC,   v o r z u g s w e i s e   von  25  b i s   160oC,   d i s k o n t i n u i e r -  

l i c h   o d e r   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t .   Zur   e n t s p r e c h e n d e n  

D r u c k e i n s t e l l u n g . k ö n n e n   a u c h   i n e r t e   Gase  wie   S t i c k s t o f f ,  

v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Z w e c k m ä ß i g   v e r w e n d e t   man  e b e n f a l l s   K u p f e r c h r o m i t k a t a l y s a t o -  

r e n ,   z . B .   e n t s p r e c h e n d e   K u p f e r - C h r o m o x i t k a t a l y s a t o r e n   w i e  

d i e   von   H.  A d k i n s   v e r w e n d e t e n   K u p f e r c h r o m i t e .   S i e   e n t h a l t e n  

b e i s p i e l s w e i s e   K u p f e r - C h r o m - S p i n e l l   (CuCr2O4)   o d e r   G e m i s c h e  

im  V e r h ä l t n i s   5  C u O  :  4   Cr2O3  bzw.  g e h e n   von  s o l c h e n   V e r -  

b i n d u n g e n   aus   und  k ö n n e n   n o c h   a n d e r e   O x i d e ,   h a u p t s ä c h l i c h  

d i e   d e r   E r d a l k a l i m e t a l l e   wie   B a r i u m ,   C a l c i u m   o d e r   M a g n e s i u m  

e n t h a l t e n .   Das  K u p f e r c h r o m i t   k a n n   z w e c k m ä ß i g   d u r c h   A u s f ä l -  

l u n g   von  K u p f e r - A m m o n i u m e h r o m a t   aus   K u p f e r n i t r a t - A m m o n i u m -  

c h r o m a t l ö s u n g e n ,   Z e r s e t z u n g   des   K u p f e r - A m m o n i u m c h r o m a t s  

b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   und  B e h a n d e l n   des   so  e r h a l t e n e n  

K u p f e r c h r o m i t s   m i t   1 0 - p r o z e n t i g e r   E s s i g s ä u r e   ( H e r a u s l ö s e n  

ü b e r s c h ü s s i g e n   K u p f e r o x i d s )   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   E b e n f a l l s  

k a n n   man  das   K u p f e r - A m m o n i u m c h r o m a t   b e i   n i e d e r e r   T e m p e r a t u i  

z e r s e t z e n   und  d i e   R e d u k t i o n   des   K u p f e r c h r o m i t s   in   M e t h a n o l  

m i t   W a s s e r s t o f f   b e i   100  b i s   200  b a r   v o r n e h m e n .   B e z ü g l i c h  

d e r   H e r s t e l l u n g   von   K u p f e r c h r o m i t k a t a l y s a t o r e n   w i r d   a u f  

H o u b e n - W e y l ,   l o c .   c i t . ,   Band  4 / 2 ,   S e i t e n   180  b i s   183  u n d  

J o u r n a l   of  A p p l i e d   C h e m i s t r y ,   Band  5  ( 1 9 5 5 ) ,   S e i t e n   2 8 9  

b i s   2 9 5 ,   v e r w i e s e n .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   das  e r f i n d u n g s g e -  

mäße  V e r f a h r e n   i n   G e g e n w a r t   von  K u p f e r c h r o m i t k a t a l y s a t o r e n  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von   22  b i s   2 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   90  b i s  

1 9 0 ° C ,   d i s k o n t i n u i e r l i c h   o d e r   k o n t i n u i e r l i c h   u n t e r   D r u c k ,  

z w e c k m ä ß i g   50  b i s   300 ,   i n s b e s o n d e r e   von  140  b i s   280  b a r ,  

d u r c h g e f ü h r t .  

V o r t e i l h a f t   s i n d   a u c h   K o b a l t -   o d e r   N i c k e l - S i n t e r k a t a l y s a -  

t o r e n ,   d i e   b i s   zu  30  G e w i c h t s p r o z e n t   K u p f e r ,   M a n g a n ,   E i s e n  

u n d / o d e r   Chrom  e n t h a l t e n   k ö n n e n ;   v o r z u g s w e i s e   g e l a n g e n  



R a n e y - N i c k e l   und  R a n e y - K o b a l t   z u r   V e r w e n d u n g .   S o l c h e   H y -  

d i r e r k a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   i n   d e r   R e g e l   i n   Mengen   von  0 , 5  

b i s   50  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   A u s g a n g s s t o f f   I I ,   z u -  

g e s e t z t .   Die  U m s e t z u n g   f i n d e t   b e i   e i n e m   R e a k t i o n s d r u c k  

z w i s c h e n   50  und  300  b a r ,   k o n t i n u i e r l i c h   o d e r   d i s k o n t i n u i e r -  

l i c h ,   s t a t t ;   v o r g e n a n n t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   kommen  i n  

F r a g e .  

Man  k a n n   d i e   U m s e t z u n g   a u c h   in   G e g e n w a r t   von   P a l l a d i u m   u n d /  

o d e r   s e i n e n   V e r b i n d u n g e n ,   im  a l l g e m e i n e n   i n   e i n e r   M e n g e  

von   0 , 0 1   b i s   5  G e w i c h t s p r o z e n t e   v o r z u g s w e i s e   0 ,1   b i s   2  G e -  

w i c h t s p r o z e n t   P a l l a d i u m   a l s   f e i n v e r t e i l t e s   M e t a l l   u n d / o d e r  

b e r e c h n e t   a l s   P a l l a d i u m   i n   G e s t a l t   s e i n e r   f e i n v e r t e i l t e n  

V e r b i n d u n g e n ,   b e z o g e n   a u f   A u s g a n g s s t o f f   I I ,   d u r c h f ü h r e n .  

So  k ö n n e n   z . B .   a l s   I s o m e r i s i e r u n g s k a t a l y s a t o r e n   P a l l a d i u m -  

m o h r ,   P a l l a d i u m p u l v e r ,   P a l l a d i u m b r o m i d ,   - a r s e n i d ,   - c y a n i d ,  

- c h l o r i d ,   - n i t r a t ,   - j ö d i d ,   - o x i d ,   - s u l f i d ,   - s u l f a t   o d e r  

K o m p l e x s a l z e   wie  T e t r a c h l o r p a l l a d a t e ,   T e t r a a m i n -   o d e r   D i -  

a m i n p a l l a d i u m c h l o r i d e ,   H e x a c h l o r p a l l a d a t e ,   v e r w e n d e t   w e r -  

d e n .   V o r t e i l h a f t   k ö n n e n   d i e   g e n a n n t e n   K a t a l y s a t o r e n   a u c h  

i n   b e k a n n t e r   W e i s e   a u f   T r ä g e r ,   z . B .   A k t i v k o h l e ,   B a r i u m s u l -  

f a t ,   K i e s e l g e l   o d e r   Z e o l i t h e   a u f g e b r a c h t   und   s o l c h e   T r ä g e r -  

k a t a l y s a t o r e n   f ü r   d i e   I s o m e r i s i e r u n g   v e r w e n d e t   w e r d e n .   D i e  

H e r s t e l l u n g   s o l c h e r   T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n   k a n n   s i c h   i n   b e -  

l i e b i g e r   W e i s e ,   z . B .   d u r c h   T r ä n k e n   des   T r ä g e r s ,   m i t   e n t -  

s p r e c h e n d e n   L ö s u n g e n   d e r   P a l l a d i u m s a l z e ,   d u r c h   V e r k n e t e n  

b z w .   M i s c h e n   u n t e r   V e r m a h l e n   d e r   K o m p o n e n t e n ,   v o l l z i e h e n .  

B e z ü g l i c h   D e t a i l s   d e r   H e r s t e l l u n g   von  K a t a l y s a t o r e n ,   i n s -  

b e s o n d e r e   T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n ,   w i r d   a u f   H o u b e n - W e y l ,   M e -  

t h o d e n   d e r   O r g a n i s c h e n   C h e m i e ,   Band   4 / 2 ,   S e i t e n   137  f f ,   v e r -  

w i e s e n .   In   e n t s p r e c h e n d e r   W e i s e   k ö n n e n   a u c h   P l a t i n   u n d / o d e r  

s e i n e   V e r b i n d u n g e n ,   z . B .   P l a t i n o x i d ,   a l s - H y d r i e r k a t a l y s a -  

t o r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Die   U m s e t z u n g   w i r d   m i t   W a s s e r s t o f f ,  

z w e c k m ä ß i g   i n   e i n e r   Menge  v o n   1  b i s   50,   v o r z u g s w e i s e   v o n  

5  b i s   25  M o l p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   A u s g a n g s s t o f f   I I ,   d u r c h -  



g e f ü h r t .   Man  k a n n   den  W a s s e r s t o f f   k o n t i n u i e r l i c h   o d e r   d i s -  '  

k o n t i n u i e r l i c h   d e r   R e a k t i o n   z u f ü h r e n   u n d / o d e r   den  K a t a l y s a -  

t o r   s e l b s t   n a c h   e i n e r   b e s t i m m t e n   R e a k t i o n s z e i t   w i e d e r  

f r i s c h   m i t   W a s s e r s t o f f   b e l a d e n .   Man  s e t z t   den   A u s g a n g s -  

s t o f f   I I   in   d e r   R e g e l   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   20  u n d  

2 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   50  und  150oC,   d r u c k l o s   o d e r  

u n t e r   D r u c k ,   z . B .   10  b i s   100  b a r ,   u m .  

Die   U m s e t z u n g   des   z w e i t e n   S c h r i t t e s   k a n n   wie   f o l g t   d u r c h g e -  

f ü h r t   w e r d e n :   Man  g i b t   das   L ö s u n g s m i t t e l   i n   den   R e a k t o r ,  

d e r   das   vom  L ö s u n g s m i t t e l   des   e r s t e n   S c h r i t t e s   b e f r e i t e   R e -  

a k t i o n s g e m i s c h   e n t h ä l t ,   s e t z t   den   H y d r i e r k a t a l y s a t o r   z u  

und  s p ü l t   den  R e a k t i o n s r a u m   m i t   S t i c k s t o f f .   Dann  w i r d   S a u -  

e r s t o f f   b i s   zu  v o r g e n a n n t e m   R e a k t i o n s d r u c k   e i n g e p r e ß t .   N u n  

w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   a u f   v o r g e n a n n t e   T e m p e r a t u r   g e -  
b r a c h t   und  s o l a n g e   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   u n t e r   E i n l e i t u n g  

von  w e i t e r e m   W a s s e r s t o f f   g e h a l t e n ,   b i s   k e i n   W a s s e r s t o f f  

meh r   d u r c h   d i e   R e a k t i o n   v e r b r a u c h t   w i r d ;   im  a l l g e m e i n e n   b e -  

t r ä g t   d i e s e   R e a k t i o n s z e i t   von   2  b i s   8  S t u n d e n ,   z w e c k m ä ß i g  

b e i   t i e f e r e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n  4   und  12  S t u n d e n ,   b e i   h ö -  

h e r e r   T e m p e r a t u r   2  b i s   6  S t u n d e n .   Nun  w i r d   das   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   a b g e k ü h l t   und  f i l t r i e r t .   Aus  dem  F i l t r a t   w i r d   d e r  

E n d s t o f f   n a c h   den  ü b l i c h e n   M e t h o d e n ,   z . B .   d u r c h   E i n d a m p f e n  

des   F i l t r a t s ,   a b g e t r e n n t .  

In   e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w i r d   d i e   U m s e t z u n g  

e i n b a d i g   d u r c h g e f ü h r t ,   i n d e m   man  in  v o r g e n a n n t e r   W e i s e   d e n  

e r s t e n   S c h r i t t   d e r   R e a k t i o n   b e i   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   d e s  

e r s t e n   S c h r i t t e s   d u r c h f ü h r t .   H y d r i e r k a t a l y s a t o r   z u g i b t   u n d  

den  z w e i t e n   S c h r i t t   d e r   R e a k t i o n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   T e m -  

p e r a t u r e r h ö h u n g ,   d u r c h f ü h r t .  

Die   n a c h   dem  V e r f a h r e n   d e r   E r f i n d u n g   h e r s t e l l b a r e n   V e r b i n -  

d u n g e n   s i n d   w e r t v o l l e   A u s g a n g s s t o f f e   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g  
von  F a r b s t o f f e n   und  S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g s m i t t e l n .   I n s b e -  



s o n d e r e   ö n n e n   s i e   d u r c h   A c y l i e r u n g   des   S t i c k s t o f f a t o m s   i n  

N - s u b s t i t u i e r t e   V e r b i n d u n g e n   u m g e w a n d e l t   w e r d e n ,   d i e   W i r k -  

s t o f f e   z u r   B e k ä m p f u n g   von   p h y t o p a t h o g e n e n   P i l z e n   und  B a k t e -  

r i e n   d a r s t e l l e n .   D i e s e   N - A c y l v e r b i n d u n g e n   b e s i t z e n   s o w o h l  

p r ä v e n t i v e   a l s   a u c h   k u r a t i v e   W i r k u n g   g e g e n   p h y t o p a t h o g e n e  

P i l z e   an  K u l t u r p f l a n z e n   wie  b e i s p i e l w e i s e   G e t r e i d e ,   M a i s ,  

R e i s ,   G e m ü s e ,   Z u c k e r r ü b e n ,   S o j a ,   E r d n ü s s e n ,   an  O b s t b ä u m e n ,  

Z i e r p f l a n z e n ,   v o r   a l l e m   a b e r   an  R e b e n ,   H o p f e n ,   G u r k e n g e -  

w ä c h s e n   ( G u r k e n ,   K ü r b i s ,   M e l o n e n )   und  S o l a n a c e e n   wie   K a r -  

t o f f e l n ,   T a b a k   und  T o m a t e n .  

M i t   d i e s e n   W i r k s t o f f e n   k ö n n e n   an  P f l a n z e n   o d e r   P f l a n z e n t e i -  

l e n   ( F r ü c h t e ,   B l ü t e n ,   L a u b w e r k ,   S t e n g e l ,   K n o l l e n ,   W u r z e l n )  

a u f t r e t e n d e   P i l z e   e i n g e d ä m m t   o d e r   v e r n i c h t e t   w e r d e n ,   w o b e i  

a u c h   s p ä t e r   z u w a c h s e n d e   P f l a n z e n t e i l e   von   d e r a r t i g e n   P i l z e n  

v e r s c h o n t   b l e i b e n .   S i e   k ö n n e n   f e r n e r   z u r   B e h a n d l u n g   v o n  

S a a t g u t   ( F r ü c h t e ,   K n o l l e n ,   K ö r n e r )   und   P f l a n z e n s t e c k l i n g e n  

zum  S c h u t z   v o r   P i l z i n f e k t i o n e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   In   d i e s e m  

Z u s a m m e n h a n g   w i r d   a u f   d i e   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n  

2  350  9 4 4 ,   2  515  0 9 1 ,   2  515  113 ,   2  513  7 3 0 ,   2  5 1 3   7 3 2 ,  

2  513  788  und  2  513  789  und   d i e   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   V e r w e n -  

d u n g e n   s o w i e   a u f   d i e   zum  S t a n d   d e r   T e c h n i k   g e n a n n t e n   V e r -  

ö f f e n t l i c h u n g e n   v e r w i e s e n .  

Die   i n   den  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   a u f g e f ü h r t e n   T e i l e   b e d e u t e n  

G e w i c h t s t e i l e .  

B e i s p i e l   1 

121  T e i l e   2 , 6 - D i m e t h y l a n i l i n   i n   400  T e i l e n   C y c l o h e x a n   w e r -  

den  i n   e i n e m   R ü h r k e s s e l   m i t   128  T e i l e n   B r e n z t r a u b e n s ä u r e -  

' ä t h y l e s t e r   v e r s e t z t .   Man  e r h i t z t   das   G e m i s c h   w ä h r e n d  

3 , 5   S t u n d e n   b e i   7 0 ° C ,   w o b e i   18  T e i l e   W a s s e r   a z e o t r o p   a b -  

d e s t i l l i e r t   w e r d e n .   Man  d e s t i l l i e r t   C y c l o h e x a n   ab,   s e t z t  

4 0 0 T e i l e   T e t r a h y d r o f u r a n   und  30  T e i l e   R a n e y - N i c k e l   z u ,  



l e i t e t   das   G e m i s c h   i n   e i n e n   n a c h f o l g e n d e n   A u t o k l a v e n ,   s p ü l t  

den  A u t o k l a v e n   d r e i m a l   m i t   S t i c k s t o f f   und  g i b t   W a s s e r s t o f f  

b i s   zu  e i n e m   D r u c k   von  200  b a r   zu .   Nach   3  S t u n d e n   i s t   d e r  

W a s s e r s t o f f d r u c k   a u f   175  b a r   g e s u n k e n .   Der   W a s s e r s t o f f d r u c k  

w i r d   n u n  e r n e u t   a u f   200  b a r   e r h ö h t ;   a n s c h l i e ß e n d   w i r d   d e r  

A u t o k l a v   a u f   50°C  e r w ä r m t .   In   den  f o l g e n d e n   3  S t u n d e n   w e r -  

den  n o c h   5  b a r   W a s s e r s t o f f   a u f g e n o m m e n ,   i n s g e s a m t   w e r d e n  

2 , 2   T e i l e   W a s s e r s t o f f   v e r b r a u c h t .   Nach   E n t s p a n n e n   des   A u -  

t o k l a v e n ,   A b t r e n n u n g   des   N i c k e l s   d u r c h   F i l t r a t i o n   u n t e r  

S t i c k s t o f f   und  D e s t i l l a t i o n   des   F i l t r a t s   e r h ä l t   man  2 0 8  

T e i l e   (94  %  d e r   T h e o r i e )   2 - ( 2 ' , 6 ' - D i m e t h y l p h e n y l a m i n o ) -  

p r o p i o n s ä u r e ä t h y l e s t e r   vom  Kp  ( 0 , 3   m b a r )   1 0 1 ° C .  

B e i s p i e l   2  

Die   U m s e t z u n g   w i r d   a n a l o g   B e i s p i e l   1,  j e d o c h   e i n b a d i g   o h n e  

Z u s a t z   von   T e t r a h y d r o f u r a n   und  ohne   A b t r e n n u n g   des   C y c l o -  

h e x a n s   d u r c h g e f ü h r t .   Man  e r h ä l t   200  T e i l e   ( 9 0 , 5  %   d e r   T h e o -  

r i e )   2 - ( 2 ' , 6 ' - D i m e t h y l p h e n y l a m i n o ) - p r o p i o n s ä u r e ä t h y l e s t e r  

vom  Kp  ( 0 , 3   m b a r )   1 0 1 ° C .  

B e i s p i e l e   3  b i s   11 

A n a l o g   B e i s p i e l   1  w e r d e n   d i e   f o l g e n d e n   U m s e t z u n g e n   d u r c h -  

g e f ü h r t ,   d e r e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   d i e   T a b e l l e n   1  und  2  

z e i g e n .  









B e i s n i e l e   12  b i s   14  ( V e r w e n d u n g )  

a)  H e r s t e l l u n g   d e r   A c y l v e r b i n d u n g :  

25  T e i l e   3 - ( 2 ' - M e t h y l - 6 ' - ä t h y l p h e n y l a m i n o ) - 2 , 2 - d i m e t h y l -  

p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   aus   B e i s p i e l   4  w e r d e n   i n   100  T e i -  

l e n   T o l u o l   g e l ö s t   und  m i t   13  T e i l e n   N a t r i u m h y d r o g e n c a r b o n a t  

v e r s e t z t .   Dann  w e r d e n   12  T e i l e   C h l o r a c e t y l c h l o r i d   b e i   0  b i s  

5°C  u n t e r   s t a r k e m   R ü h r e n   z u g e s e t z t .   Nach  10  S t u n d e n   R ü h r e n  

b e i   20°C  w i r d   das  a b g e s c h i e d e n e   N a t r i u m c h l o r i d   d u r c h   F i l -  

t r a t i o n   a b g e t r e n n t .   Das  F i l t r a t   w i r d   d r e i m a l   m i t   150  T e i l e n  

W a s s e r   e x t r a h i e r t .   Nach  A b d e s t i l l i e r e n   des   T o l u o l s   b e i  

20  mba r   v e r b l e i b e n   3 0 , 6   T e i l e   N - C h l o r a c e t y l - 3 - ( 2 ' - M e t h y l -  

6 ' - ä t h y l a m i n o ) - 2 , 2 - d i m e t h y l p r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r .  

NMR:  ( δ =   3 , 7   ppm  (CH2Cl)   2  H 

3 , 2   ppm  (C02CH3)  3  H 

E n t s p r e c h e n d   w e r d e n   d i e   E n d s t o f f e   aus   B e i s p i e l   5  und  6  z u  

den   A c y l v e r b i n d u n g e n   u m g e s e t z t .  

b)  B i o l o g i s c h e   V e r w e n d u n g :  

A l s   K u l t u r g e f ä ß e   d i e n t e n   P l a s t i k b l u m e n t ö p f e   m i t   300  cm3  I n -  

h a l t   und  l e h m i g e r   Sand   m i t   e t w a   1 ,5   P r o z e n t   Humus  a l s   S u b -  

s t r a t .   D ie   Samen  d e r   T e s t p f l a n z e n   e n t s p r e c h e n d   T a b e l l e   3  

w e r d e n   n a c h   A r t e n   g e t r e n n t   f l a c h   e i n g e s ä t .   U n m i t t e l b a r   d a -  

n a c h   b e s p r ü h t   man  u n t e r   V o r a u f l a u f b e h a n d l u n g   m i t   den  W i r k -  

s t o f f e n   d i e   E r d o b e r f l ä c h e .   S i e   w e r d e n   in   W a s s e r   a l s   V e r -  

t e i l u n g s m i t t e l   s u s p e n d i e r t   ( 2  k g / h a   W i r k s t o f f   i n  3   000  L i -  

t e r   W a s s e r )   und  m i t t e l s   f e i n   v e r t e i l e n d e r   D ü s e n   v e r s p r ü h t .  

Nach   dem  A u f b r i n g e n   d e r   W i r k s t o f f e   w e r d e n   d i e   G e f ä ß e   l e i c h t  

b e r e g n e t ,   um  Ke imung   und  W a c h s t u m   in   Gang  zu  b r i n g e n   u n d  

a u c h   g l e i c h z e i t i g   d i e   W i r k s t o f f e   zu  a k t i v i e r e n .   D a n a c h  

d e c k t e   man  d i e   G e f ä ß e   m i t   d u r c h s i c h t i g e n   P l a s t i k h a b e n   a b ,  



b i s   d i e   P f l a n z e n   a n g e w a c h s e n   s i n d .   Die   A b d e c k u n g   b e w i r k t  

e i n   g l e i c h m ä ß i g e s   K e i m e n   d e r   T e s t p f l a n z e n   und  v e r h i n d e r t e  

das   V e r d a m p f e n   l e i c h t   f l ü c h t i g e r   S u b s t a n z e n .  

Die   A u f s t e l l u n g   e r f o l g t   im  G e w ä c h s h a u s ,   w o b e i   e i n e   T e m p e r a -  

t u r   von   15  b i s   40°C  w ä h r e n d   6  Wochen   e i n g e h a l t e n   w i r d .  

T a b e l l e   4  e n t h ä l t   d i e   W i r k s t o f f e ,   d i e   j e w e i l i g e n   D o s i e r u n -  

gen   i n   k g / h a   W a s s e r s t o f f   und  d i e   T e s t p f l a n z e n a r t e n .   B e w e r -  

t e t   w i r d   n a c h   e i n e r   S k a l a   von  0  b i s   100 .   D a b e i   b e d e u t e t  

0  k e i n e   S c h ä d i g u n g   o d e r   n o r m a l e r   A u f l a u f   und  100  k e i n   A u f -  

g a n g   d e r   P f l a n z e n   bzw.   v ö l l i g e   Z e r s t ö r u n g   z u m i n d e s t   d e r  

o b e r i r d i s c h e n   S p r o ß t e i l e .  







1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  N - s u b s t i t u i e r t e n   2 , 6 - D i -  

a l k y l a n i l i n e n  d e r   F o r m e l  

w o r i n   d i e   e i n z e l n e n   R e s t e   R1,  R2  und  R3  g l e i c h   o d e r  

v e r s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n   und  j e w e i l s   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n  

R e s t   b e d e u t e n ,   R2  a u c h   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   b e z e i c h n e n  

k a n n ,   R4  f ü r   den  R e s t  

s t e h t ,   w o r i n   R1  und  R 2  

d i e   v o r g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n   und  R6  e i n e n   a l i p h a -  

t i s c h e n   R e s t   b e d e u t e t ,   R3  a u c h ,   wenn  R4  den  R e s t  

b e z e i c h n e t ,   f ü r   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   s t e -  

h e n   k a n n ,   R5  e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   b e d e u t e t   und  n  0  

o d e r   e i n e   g a n z e   Z a h l   b e z e i c h n e t ,   d u r c h   U m s e t z u n g   v o n  

a r o m a t i s c h e n   A m i n e n   m i t   C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n   und  H y d r i e -  

r u n g   d e r   g e b i l d e t e n   S c h i f f s c h e n   B a s e ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  2 , 6 - D i a l k y l a n i l i n e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R1  d i e   v o r g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a t ,   m i t   C a r b o n y l v e r -  

b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  



w o r i n   R3  und  R4  d i e   v o r g e n a n n t e   B e d e u t u n g   b e s i t z e n ,   R 7  

z u s a m m e n   m i t   dem  b e n a c h b a r t e n   K o h l e n s t o f f a t o m   den   R e s t  

b e d e u t e t ,   w o r i n   R 2  

und  R5  d i e   v o r g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   b e s i t z e n   und  z  0  

o d e r   e i n e   g a n z e   Z a h l   b e z e i c h n e t ,   u m s e t z t   und  i n   e i n e m  

z w e i t e n   S c h r i t t   d i e   so  g e b i l d e t e   S c h i f f s c h e   B a s e   m i t  

W a s s e r s t o f f   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   H y d r i e r k a t a l y s a t o r s   h y -  
d r i e r t .  

2.  N - s u b s t i t u i e r t e   2 , 6 - D i a l k y l a n i l i n e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   d i e   e i n z e l n e n   R e s t e   R1,  R2  und  R3  g l e i c h   o d e r   v e r -  
s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n   und   j e w e i l s   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n  

R e s t   b e d e u t e n ,   R2  a u c h   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   b e z e i c h n e n  

k a n n ,   R4  f ü r   den  R e s t  

s t e h t ,   w o r i n   RI  und   R 2  

d i e   v o r g e n a n n t e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n   und  R6  e i n e n   a l i p h a -  

t i s c h e n   R e s t   b e d e u t e t ,   R3  a u c h ,   wenn  R4  den  R e s t  

b e z e i c h n e t ,   f ü r   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   s t e -  

hen   k a n n ,   R5  e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   b e d e u t e t   und   n  0  

o d e r   e i n e   g a n z e   Z a h l   b e z e i c h n e t ,   w o b e i ,   wenn  b e i d e  



R e s t e   R 1  e i n e   M e t h y l g r u p p e ,   Ä t h y l g r u p p e   o d e r   I s o p r o p y l -  

g r u p p e   o d e r   d e r   e i n e   R e s t   R 1  e i n e   M e t h y l g r u p p e   und  d e r  

a n d e r e   R e s t   R1  e i n e   Ä t h y l g r u p p e ,   I s o p r o p y l g r u p p e   o d e r  

s e k . - B u t y l g r u p p e   b e d e u t e n   und   wenn  g l e i c h z e i t i g   n  0  u n d  
R2  e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   und  R 4  d e n   R e s t  

b e z e i c h n e n ,   R3  e i n e n   a l i p h a t i -  

s e h e n   R e s t   m i t   m i n d e s t e n s   2  K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   e i n e n  

d u r c h   ü b e r   e i n   H e t e r o a t o m   m i t   dem  K o h l e n s t o f f a t o m   v e r -  

b u n d e n e   S u b s t i t u e n t e n   s u b s t i t u i e r t e n   M e t h y l r e s t   b e d e u t e t .  
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